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FARIJWli'RKE IiOECHST AG vonnals Me:iater Lucius & Druning 



Aktenzeichen: Dr.BE/le ST. 

Datum: 12 . Oktober 1971 HOE 71/F 272 



Pluorhaltige Benzylchloride 



% 



o 

, o 

Gegenstand der Erfindung sind Vcrbindungen der Formel ~Q 

a )TV cii - ci 1 

R 2 

in der R 1 eine Halogenalkoxy-Gruppe Fn.it n = 1, 2 oder 3 C-Atomen 
und 2 n Fluor-- und/oder Chlor atomen , der en C£-C~ Atom zwei Fluor- 
atome gebunden halt, und 

R 2 Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten. 

Gegeristand der Erfindung 1st ferner ein Verfahren zur Hers t el lung 
von Verbimlungen der Formel I, das dndurch gekennzeichnet ist, 
daft man Vcrbindungen der Formel 



R l 



n 2 




H 3 II 



in der R 1 und die Dedeutung wie in Formel I haben, unter ra- 

dikalischen Bedingunsen der Chlorierung mit gasformigem Chlor bei 
Ternperaturen von lOO bis l80°C untenvirft. 

Diese Seitenkettenchlorierung .laftt sich nach an sich beknnnten 
^Verfahren in Gegonwart von Radiknlbildnern wie Peroxiden, z.B. 
Benzoylperoxid, Triacetonperoxid , Lauroylperoxid , Acetylcyclo- 
hexansuJ Tony J peroxid oder Azoisobutyronitril oder Dleit etraathyl 
durchf tthren • Sie kann bevorzugf. nuch unter Aktivierung durch 

309816/1137 
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Lichtstrahlen f vorzugsweise ultraviolet te Lichtstr .mien , er- 
folgen. Die Chlurierung kann auch in einem der iiblichen Lbsungs- 
inittel wie Chlorbenzol odcr Dichlorbenzol vorgenommen werden. 

Die eingesetzte Chlormenge kann bis zu 1 Mol pro Mol der Ver- 
bindung der Forme 1 II betragen, da die Keaktion sproduk t e dcsti .l - 
lierbar sind und von hoherchlorierten Anteilen getrennt werden 
kbnnen. Vorzugswoi.se werden jedoch nur 0,4 bis 0,7 Mol Clilor ein- 
g'esetzt. 

Die Reaktionstemperatur knnn 100 bis l80°C betragen, bcvorzugt 
ist der Bercich von l'iO bis l6o°C. 

Die Ausgangssubs t anzen der Forme 1 II werden in an sich bekannter 
Weise (J. Licht enberger und A.M. Geyer, Bull. soc. chim. France 
1957 , S. 581) aus den entsprechend.en Kresolen durch TJmsetzung mit 
entsprechenden Olefinen oder mit Difluor chlorme than in Gegenwart 
von Alkali erhalten. Verbindungen der Formel II sind, sowei.t riocli 
nicht in der Literatur bokannt, mit ihren Siedcpunkten in der 
Tabelle I aufgefiihrt. 

Das Ergebnis des Verfahrens nach der Erfindung ist iiberraschend , 
da es bekannt ist (II. Ilahn , Chem. Der. j?6 (19&3) S. 48), dafi man 
unter den Bedingungen der Sci tenkett enchlor ierung aus Phenyl- 
fluoralkylathern, die noch ein Wassers toff atom an der Fluor alky 1 - 
gruppe tragen, Phenyl-perha logenalkylather erhalt. 

Die erfindungsgenuilien Verbindungen der Formel I sind wichtige 
Zwischenprodukt e , die z.B. durch Umsetzung mit Salzen von Thio- 
carbaminsauren der Formel 



HS-C-N" 3 



^ 4 
X 



III 



in der X-Sauerstoff oder Schwefel und und It^ Alley Jreste mit 
1-3 C-Atomen bedeuteii, in wertvolle Herbicide dar allgemeincn 
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Formel 




iiberfiihrt werden kiinnen. 

Als derartigo Salzo eignen sich solche von organinchen oder an- 
organischen Uacrn, vie die Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Pyridi- 
nium- oder Triathylanunoniumsalze. 



TO 

m 

CO 
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Belspiel: 

2151 g (9,5 Mol) 4-dM 1 ,2'-Trifluor-2'-chlorathoxy)--toluol 
werden auf 150° bis 160°C erhitzt. Ab 120°C wird unter Be- 
lichtung Chlor eingeleitet, wobei Chlorwasserstoff entsteht. 
Die Hauptmenge an Chlor wird bei der Reaktionstemperatur 
zwischen 150° und 160°C zugegeben. Der sich in kraftigem Strone 
entwickelnde Chlorwasserstoff wird iiber einen Wasserkuhler 
einer mit Y/asser gefiillten Vorlage zugeftthrt und dort absorbiert. 
Die Chloreinleitung wird so lange fortgesetzt, bis in der 
Vorlage eine Gewichtszuhahme von 176 g (HC1) f estzustellen ist. 
Das Chlorierungsprodukt wird iraktioniert destilliert. 

Man erhalt 1193 g (5,3 Mol) Ausgangsmaterial, Sdp. 83°C/9 Torr 
und 1036 g (4, 0 Mol ) 4- (1 1 , 1 » , 2 • -Trifluor-2 ' -chlorathoxy)- 
benzylchlorid, Sdp. 122 °C/10 Torr. Die Ausbeute betragt 95 
bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial. 

Analog diesem Beispiel lassen sich weitere Verbindungen der 
Forznel I herstellen, die in Tabelle II mit ihren Siedepunkten 
aufgefiihrt sind. 
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Tabelle I 



l) 
2) 

3) 
k) 

5) 
6) 

7) 
8) 
9) 
10) 

11) 

12) 
13) 

14) 



Verbindung 



H 3 C 





H 3 C- 



it 
ti 





-0-CF 2 H 
-CF 2 CF 2 H 
-CF 2 CFC1H 
-CB 2 CC1 2 H 
-CF 2 CFHCF 3 
-0-CF 2 H 

-CF 2 CF 2 H 
-CF 2 CFC1H 
-GF 2 CC1 2 H 
-CF 2 CFHCF 3 
-0-CF 2 H 
CH 3 

-CF 2 CFC1H 
-CF 2 CF 2 H 
-0-CF 2 CCl 2 H 
CH 3 x 



15 } Hs C "^^"°~ CF? CFHCF s 



16) H 3 C ~ 




CH 3 

-0-CF 2 CCl 2 H 
CI 



Kp. 
°C/Torr 



64-65/22 
72/21 
74-76/7 
67-69/0,35 
63-64/10 
69-70/30 

72/22 

72- 73/7 
56-58/0,05 
63-65/10 
50-51/15 

76-78/10 
71/27 
74/0,35 

73- 74/8 
89-91/1,0 



O 

o 
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Verbindung 



l) C1H 2 C- 
2) 

3) 
4) 

5) 

6) 



■o-°- 



C1H 2 C 




7) 
8) 

9) 
10) 

11) 

12) 
13) 



CF 2 H 
-CF 2 CF 2 H 
-CF 2 CFC1H 
-rCFg CCI2 H 
-CF 2 CFHCF 3 



-0-CF 2 H 



-CF 2 CF 2 H 



-CF 2 CFC1H 
-CF 2 GC1 2 H 
-CF 2 CFHCF 3 
ff^J>-0-CF 2 H 



tl 
II 



CH 2 CI 



O 



-0-CF 2 -CFClH 
CH 2 C1 



C1CH. 



o-°- 



CF 2 CC1 2 H 



CI 



14) ClHpC- 



15) C1H 2 C- 



16) H 3 C- 



17) H 3 CH 




-0-CF 2 CFHCF 3 



CB, 






-0-CF 2 CCl 2 H 
CH 3 

-0-CF 2 CFHCF 3 
CH 2 C1 

-0-CF 2 CCl 2 H 
H 2 C1 

309816/1137 



Kp. 

°C/Torr 



98-100/10 
104-105/14 
121-122/10 

98-100/0,5 

65-68/0,4-0,5 

92-96/10 

104-107/13-14 
80-84/0,4-0,5 

158-160/21 

102-104/9 
95-98/14 

112/10 
109/0,3 



60-63/0,2 



112-115/0,4 



60-63/0,2 



112-115/0,4 



CO 



o 

O 
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P a t en t an s pr U c h e ; 

Verbindungen der Form el 




I 



in dear R ± eine HalogenalKoxygruppe mit n = 1, 2 oder 3 CAtomen 
und 2 n Fluor- und/oder Chloratomen, deren ol-C-Atom 2 Fluoratoine 
g ebund en ha 1 1 , 

R Wasserstoff , Chlor oder Methyl bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I in 
Anspruch (l), dadurch gekennzeichnet f daft man Verbindungen der 
Formel 




II 



in der und I* 2 die Bedeutung wie in Formel I habon, unter 
radikalischen Dedingungen der Chlorierung mat gasformigem Chlor 
bei Temperaturen von lOO bis l8o°C unterwirft. 



rn 

CO 
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